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Fotokatalitska razgradnja antibiotika tetraciklina s tankimi plastmi titanovega 
dioksida 
Povzetek: Tekom diplomskega dela sem pripravila sol titanovega dioksida po anorganski 
sintezni poti iz TiCl4 z dodatkom NH4NO3 in hidroksipropil celuloze. Z dušikom dopirane 
fotokatalitsko aktivne tanke plasti sem pripravila tako, da sem nastali sol s tehniko 
potapljanja podlage nanesla na objektna stekla in jih nato termično obdelala pri 
temperaturi 600 °.  Nastale plasti sem uporabila za fotokatalitsko razgradnjo antibiotika 
oksitetraciklina pod UV svetlobo z valovno dolžino 350 nm. Razgradnjo antibiotika sem 
spremljala spektrofotometrično na 15 minut; celotni čas fotokatalitske razgradnje pa je 
bil 3 ure. Razgradnjo onesnažila v vodovodni in deionizirani vodi sem spremljala na 
osnovi meritev absorpcijskih spektrov učinkovine v območju med 200 in 800 nm. 
Opazovala sem vpliv pH raztopine in začetne koncentracije onesnažila na hitrost 
razgradnje. Naredila sem tudi umeritvene krivulje oksitetraciklina v deionizirani in 
vodovodni vodi, iz katerih lahko iz izmerjene absorbance pri valovni dolžini 355 nm 
(deionizirana voda) oziroma 375 nm (vodovodna voda) določamo koncentracijo 
oksitetraciklina v raztopini. Iz meritev absorbcijskih spektrov teh raztopin pred in po 
triurnem osvetljevanju z UV svetlobo sem lahko določila še spontano razgradnjo 
oksitetraciklina na UV svetlobi. 




Photocatalytic degradation of antibiotic tetracycline by thin films of titanium 
dioxide  
Abstract: During my diploma work, titanium dioxide sol was prepared by inorganic 
synthesis route from TiCl4 with addition of NH4NO3 and hydroxypropyl cellulose. The 
prepared sol was deposited onto object glasses by dip-coating technique. After thermal 
treatment at 600 °C nitrogen-doped photocatalytically active thin films were prepared. 
These layers were then used for the photocatalytic degradation of the antibiotic 
oxytetracycline under UV light irradiation with a wavelength of 350 nm. The antibiotic 
degradation was measured spectrophotometrically every 15 minutes; the total time of 
photocatalytic degradation was 3 hours. The degradation of the contaminant in tap water 
and deionized water was monitored, based on the obtained absorption spectra of the active 
substance in the range between 200 and 800 nm. The influence of the pH of the solution 
 
 
and the initial concentration of the contaminant on the degradation rate was investigated. 
Calibration curves of oxytetracycline in deionized water and tap water were also 
constructed, from which the concentration of oxytetracycline in the solution can be 
determined from the measured absorbance at a wavelength of 355 nm (deionized water) 
and 375 nm (tap water). From the absorption spectra of these solutions before and after 
irradiation with UV light for three hours, the spontaneous degradation of oxytetracycline 
in UV light can also be followed. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov: 
n - množina  
M - molska masa 
m - masa 
c - množinska koncentracija 
γ - masna koncentracija 
V - volumen 
A - absorbanca 
TC - tetraciklin 
OTC - oksitetraciklin 
HPC - hidroksipropil celuloza 
Eg – širina prepovedanega pasu 






1.1 Problematika antibiotikov v okolju 
Zaradi velikega napredka medicine, veterine in farmacije, večanja populacije in 
prizadevanju pridelovalcev hrane po večjem prirastu se v svetu vsako leto porablja več 
zdravil. Del zdravilne učinkovine, ki jo vnesemo v telo kot zdravilo, se v spremenjeni ali 
nespremenjeni obliki izloči iz telesa. Tako se zdravilne učinkovine pojavijo v odpadnih 
vodah, kjer predstavljajo relativno nova onesnažila in jih uvrščamo med 
mikroonesnažila[1]. Tovrstna onesnažila in njihovi metaboliti veljajo za obstojna 
onesnažila in jih večina obstoječih čistilnih naprav ne more učinkovito odstraniti. Tako 
se farmacevtske učinkovine v sledeh pojavljajo v površinskih in pitnih vodah. 
Onesnaženje vodnega okolja s farmacevtiki predstavlja globalni problem.  
Analiza slovenskih odpadnih, površinskih in pitnih vod je pokazala podobno stanje 
onesnažil kot drugod v Evropi. Dovoljene meje sicer niso presežene, ne moremo pa 
zanikati onesnaženosti. Problem teh onesnažil predstavlja dejstvo, da imajo lahko velik 
vpliv predvsem na vodne organizme v zelo nizkih koncentracijah: µg/L in ng/L. Vemo, 
da hormoni in drugi endokrini motilci zmotijo spolni razvoj žab in rib, nekateri 
antidepresivi povzročijo agresivno vedenje ostrižev, antibiotiki povzročajo rezistenco 
itd[2].  
Antibiotiki so od odkritja v 20. stoletju pa do danes rešili nešteto življenj. Dandanes se 
široko uporabljajo v medicini in živinoreji, kjer se dodajajo prehrani, saj pospešijo rast in 
preprečujejo izbruhe bolezni. V ZDA so v letu 2007 živinorejcem prodali 12600 ton 
antibiotikov, na Kitajskem pa jih porabijo 6000 ton letno[3]. 50% antibiotika, vnesenega 
v telo, se izloči nespremenjenega[4], po nekaterih raziskavah pa kar 70-90%[3][5]. 
Antibiotiki tako preko čistilnih naprav, ki niso sposobne čistiti tovrstnih onesnažil, in 
drugih izlivov, pridejo v okolje, zato jih danes zaznamo v večini površinskih vod, v 
podtalnici, v sedimentih in v prsti[3].  
Tetraciklini so velika skupina antibiotikov, ki jih uporabljamo v medicini in veterini. 
Najpogostejše oblike so tetraciklin, klorotetraciklin, oksitetraciklin in doksitetraciklin[6]. 
Osnovna molekula tetraciklinov je predstavljena na sliki 1-1, ustrezne funkcionalne 
skupine pripadajoče posamezni skupini pa so navedene v preglednici 1-1. Odkriti so bili 
v štiridesetih letih prejšnjega stoletja in se uporabljajo za zdravljenje infekcij večine 
Gram-pozitivnih in Gram-negativnih bakterij, intracelularne mikoplazme, klamidije in 
rikecije, ter kot promotorje rasti v veterini[4]. Tetraciklin se v telesu slabo absorbira in se 
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ga zato med 50 in 80% iz telesa izloči v obliki blata in urina. Raziskave so pokazale 
toksičen vpliv tetraciklina na rastline, bakterije aktivnega blata in druge organizme[6]. 
Vedno večja težava pa postaja daljša izpostavljenost bakterij, saj pri njih antibiotiki 
spodbujajo evolucijo rezistentnih bakterij. V prihodnosti bi to lahko predstavljalo hudo 
nevarnost za ljudi in živali, saj bi komercialni antibiotiki postali neuporabni[3]. 
Tetraciklin je amfoterna molekula z več ionizirajočimi funkcionalnimi skupinami. V 
okolju pri običajnem pH se nahaja v obliki iona dvojčka (zwitteriona), lahko pa se 
protonira ali deprotonira glede na pH, v katerem je raztopljen. Ima tri pKa vrednosti: 
pKa1=3,30; pKa2=7,86; pKa3=9,68. Pri pH < 3,3 je v obliki TCH3+, pri pH med 3,30 in 
7,86 je v obliki TCH2±, pri pH med 7,86 in 9,68 je v obliki TCH–, ter pri pH > 9,68 v 
obliki TC2–. Molekula se zelo dobro absorbira v glini, oksidnih mineralih in huminskih 
snoveh, kar vpliva na transport snovi in dostopnost za organizme[3].  
 
                            Slika 1-1:Strukturna formula tetraciklinov. 
Preglednica 1-1: Najpogosteje uporabljene vrste tetraciklina in pripadajoče funkcionalne 
skupine na mestih R1-3 iz slike 1-1 
 R1 R2 R3 
Tetraciklin H OH H 
Oksitetraciklin H OH OH 
Klorotetraciklin Cl OH H 
 
Predvsem zaradi nizke cene in širokega spektra delovanja se pri gojenju vodnih 
organizmov (rib, rakov, alg, itd.) največ uporablja oksitetraciklin. Iz tovrstnih gojišč 
lahko hitro uide v bližnje vodotoke in povzroči škodo. Ugotovljeno je, da oksitetraciklin 
zaustavlja rast pšenice, saj zmanjša koreninsko aktivnost, vsebnost klorofila in biomaso 
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pšenice. Poleg tega povzroča zmanjšanje populacije vodnih organizmov in vpliva na 
njihove spolne hormone[7]. 
V ZDA so izmerili 0,11 µg/L tetraciklinskih ostankov v površinskih vodah, 0,52 µg/L v 
vtokih v čistilne naprave in 0,17 µg/L v iztokih. V Koreji, kjer v živinoreji večinoma 
uporabljajo le tetraciklinske antibiotike, so se koncentracije klorotetraciklina gibale med 
2960 in 524 µg/L v vtokih in iztokih iz čistilnih naprav[6]. Zaradi intenzivnega kmetijstva 
in farmacevtske industrije se antibiotiki in njihovi produkti dandanes pojavljajo tudi v 
pitni vodi[6]. Tudi ostanki antibiotikov imajo še vedno nekaj biološke funkcije in so, tako 
kot osnovna spojina, hidrofilni in obstojni v okolju. Tako predstavljajo nevarnost vodnim 
in kopenskim organizmom, ter se tekom prehranjevalne verige koncentrirajo in 
predstavljajo nevarnost za ljudi[4], za katere so lahko toksični in alergeni[6]. 
Potreba po razvijanju tehnik za odstranjevanje tetraciklina in drugih antibiotikov je zato 
velika. Konvencionalne tehnike čiščenja odpadne vode kot so kemijska koagulacija, 
ionska izmenjava, sintetični adsorbenti, reverzna osmoza, ultrafiltracija, ozonizacija, 
elektrokemijska ionizacija, biološka razgradnja in aktivno oglje za tovrstna onesnažila 
niso primerne. Elektrokemijska ionizacija in ozonizacija sta dragi in energijsko potratni 
tehniki, biološka razgradnja je neučinkovita, adsorpcija samo prenese onesnažilo iz 
tekoče na trdno fazo in ga ne uniči. Tudi ostale tehnike imajo svoje pomanjkljivosti. 
Fotokatalitska razgradnja pa  je ekonomsko ugodna, učinkovita in zelena tehnika, ki lahko 
razgradi antibiotike na manj strupene in lažje biorazgradljive organske molekule, v 
idealiziranem primeru pa pride tudi do popolne mineralizacije. Za fotokatalitsko 
razgradnjo najpogosteje uporabljamo TiO2[4]. 
1.2 Titanov dioksid 
Titanov dioksid (TiO2) je najpomembnejša titanova spojina. TiO2 delce mikrometrskih 
dimenzij uporabljamo v sončnih kremah, barvah, mazilih, zobnih pastah, kot bel pigment 
v barvah, plastiki, gumi in papirju. TiO2 ima tudi baktericidne učinke[8]. Lastnosti, ki ga 
delajo tako široko uporabljenega, so kemijska stabilnost, inertnost, nizka cena, 
netoksičnost in visok lomni količnik. Kot polprevodnik se uporablja tudi v fotokatalizi, 
elektrokemiji in kot UV filter. TiO2 nanometrskih dimenzij uporabljamo v fotokatalitskih 
procesih in za preprečevanje rosenja površin[9]. 
Titanov dioksid se v naravi pojavlja v treh različnih modifikacijah: kot anataz, rutil in 




Slika 1-2: Kristalne strukture treh polimorfnih oblik titanovega dioksida[10]. 
Rutil je termodinamsko najstabilnejša modifikacija TiO2 in je zato v naravi najpogostejša. 
Tališče rutila je pri 1825°C, anataz pa se ireverzibilno začne pretvarjati v rutil pri 500°C. 
Brookit je najredkejša oblika in jo je težavno narediti v čisti obliki. Titanov dioksid ima 
izoelektrično točko pri pH 6. Pri pH večjem od 6 je njegova površina negativno nabita, 
pri pH manjšem od 6 pa pozitivno [9][11]. 
Na sliki 1-2  so prikazane kristalne strukture vseh treh oblik. Osnovna oblika je oktaeder 
z enim titanovim ionom (Ti4+) v sredini in šestimi oksidnimi ioni (O2–) v ogliščih. 
Oktaedri se med seboj različno povezujejo preko oglišč ali stranic in tako tvorijo različne 
modifikacije. Anataz kristalizira v tetragonalnem kristalnem sistemu tako, da osnovna 
celica vsebuje 4 stehiometrijske enote TiO2. Vsak popačen oktaeder ima osem sosednjih, 
od katerih se s polovico povezuje preko skupnih oglišč in z drugo polovico preko skupnih 
robov. Kemijsko najstabilnejša rutilna oblika kristalizira v tetragonalnem sistemu, tako 
da vsak oktaeder obdaja 10 sosedov, od katerih se z dvema povezuje preko stranic, z 
ostalimi pa si deli oglišča. Brookit kristalizira v ortorombski kristalni sistem, pri njem 
vsak popačen oktaeder deli tri oglišča z ostalimi[9]. 
1.3 Pridobivanje in sinteza 
V industriji se letno proizvede vedno več titanovega dioksida, predvsem v Aziji. Globalni 
trg TiO2 je bil leta 2013 ocenjen na 13,14 milijonov ameriških dolarjev in se vsako leto 
poveča za 8 milijonov ton. Za industrijsko pridobivanje titanovega dioksida se uporabljata 
dva postopka: sulfatni in kloridni.  
Pri sulfatnem postopku izhodni rudi ilmenitu (FeTiO3) dodajo žveplovo kislino; poleg 
drugih produktov nastane tudi anatazna oblika TiO2. 
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Starejši postopek je kloridni, pri katerem iz rutilne rude z dodatkom klora pri temperaturi 
1000°C nastane TiCl4, ki ga je nato potrebno oksidirati pri 1250°C. Tako pridobljen TiO2 
ima čisto rutilno modifikacijo. 
Obstaja tudi več različnih vrst laboratorijskih sintez titanovega dioksida:  
→ Hidrotermalna sinteza, pri kateri se z uporabo avtoklavov doseže visoke 
temperature in tlake, potrebne za sintezo kristaliničnega TiO2  
→ Sonokemične metode 
→ Metoda z uporabo mikrovalov 
→ Sol-gel sinteza 
V svojem diplomskem delu sem uporabila sol-gel sintezo, zato to podrobneje opisujem. 
1.3.1 Sol-gel sinteza 
Sol-gel sinteza omogoča pripravo koloidnih delcev TiO2 v raztopini pri nizkih 
temperaturah. Z metodo potapljanja lahko dobljeni sol TiO2 nanašamo na različne 
nosilce, nato pa sledi termična obdelava, ki zagotovi kristaliničnost nastalega produkta. S 
temperaturo in časom toplotne obdelave ter izbiro prekurzorja lahko deloma nadzorujemo 
velikost TiO2 kristalitov ter polimorfno modifikacijo.  
Sol-gel sintezo lahko izvajamo po dveh poteh: organski in anorganski. Pri organski poti 
je prekurzor alkoksid  (npr. titanov tetra-izopropoksid), končni produkt sinteze pa je  
polimerni gel TiO2. Pri anorganski poti je prekurzor dobro topna titanova sol (npr.  TiCl4), 
rezultat sinteze pa je koloidna raztopina[11]. 
Prvi korak anorganske sinteze je hidroliza soli. Iz TiCl4 v kisli vodni raztopini nastanejo 
kompleksi [Ti(H2O)4(OH)2]2+ in [Ti(H2O)5O]2+. Sledi reakcija kondenzacije, kjer 
reagirata dve -OH skupini sosednjih kompleksov. Pri tem se odcepi molekula vode in 
nastane kisikov most med dvema titanovima jedroma: Ti-O-Ti. Zaradi kisle pH vrednosti 
raztopine nastanejo pozitivno nabiti oligomeri, ki se med seboj odbijajo in se zato ne 
posedajo. Tako raztopino imenujemo sol, ki je po definiciji stabilna koloidna disperzija 
trdnih delcev z velikostjo med 1-100 nm v tekočem topilu. . 
Če nato spremenimo pH raztopine (ga povečamo), pride do zmanjšanja pozitivnega 
naboja delcev, ki se lahko oborijo. V primeru  izparevanja topila pa se delci povežejo in 




Glede na sposobnost prevajanja električnega toka delimo snovi v tri različne skupine: 
prevodnike, polprevodnike in izolatorje.  
Prevodnikom se valenčni (energijsko najvišji zaseden pas) in prevodni (energijsko 
najnižji prazen) pas delno prekrivata ali pa prevodni pas ni povsem zaseden z elektroni. 
Prevodniki zato pri običajnih sobnih pogojih prevajajo električni tok, z višanjem 
temperature pa se jim prevodnost slabša, saj se poveča termično gibanje in se zmanjša 
srednja prosta pot elektronov. Zelo dobri prevodniki so kovine, vodne raztopine soli, 
grafit itd. 
Izolatorji imajo zelo širok prepovedan pas (energije med valenčnim in prevodnim pasom), 
in sicer je energija, potrebna za preskok elektrona iz valenčnega v prevodni pas, večja od 
3,5 eV. Zato elektroni ne morejo doseči prevodnega pasu, valenčni pas pa je poln. 
Električni tok torej ni mogoč, saj ni prosto gibljivih nosilcev naboja. 
Polprevodniki so materiali, ki prevajajo tok bolje od izolatorjev in slabše od prevodnikov. 
Pri njih je energija, potrebna za preskok elektrona iz valenčnega v prevodni pas (Eg), 
manjša od 3,5 eV, zato pogojno prevajajo električni tok. Elektron preskoči prepovedan 
pas s pomočjo termične ali svetlobne energije ustreznih valovnih dolžin. Z višanjem 
temperature se prevodnost povečuje, saj je kinetična energija elektronov večja. 
Najobičajnejši polprevodniki so kristali silicija, germanija, galijevega arzenida, titanov 
dioksid itd. 
Ko elektron v valenčnem pasu prejme energijo, večjo od energije prepovedanega pasu 
(Eg), preide v prevodni pas in za sabo pusti pozitivno vrzel (atom ionizira v kation). 
Elektron e– in pozitivna vrzel h+ sta nosilca električnega naboja v snovi in se po njej lahko 
premikata. Polprevodniki 14. skupine (Si, Ge) so pri sobnih pogojih slabo prevodni in jih 
lahko bistveno izboljšamo z dopiranjem, kjer se v kristalno strukturo vgradi atom 
elementa 13. skupine (polprevodnik tipa p) ali atom elementa 15. skupine (polprevodnik 
tipa n)[9]. 





Slika 1-3: Energijski pasovi prevodnikov/kovin, polprevodnikov in izolatorjev [13]. 
Potek fotokatalitskih reakcij  katalizirajo polprevodniki med osvetljevanjem s svetlobo z 
dovolj kratko valovno dolžino (energija svetlobe mora biti večja od širine prepovedanega 
pasu). Gre za proces pospeševanja kemijskih reakcij tako, da se fotokatalizator, ko ga 
doseže žarek ustreznih valovnih dolžin, aktivira in se po koncu reakcije vrne v prvotno 
stanje. Ko svetloba z dovolj veliko energijo vzbudi elektron, ta iz valenčnega pasu preide 
v prevodni pas, za seboj pa pusti pozitivno vrzel (Enačba 1). Obe zvrsti potujeta na 
površino fotokatalizatorja, kjer e– deluje kot reducent, h+ pa kot dober oksidant. Na 
površini tako reagirata s snovjo iz raztopine (onesnažilom), ki je adsorbirana na površino. 
Pozitivne vrzeli so sposobne oksidirati H2O ali pa OH– v vodi do hidroksilnih radikalov 
(Enačbi 2 in 3). Za preprečevanje rekombinacije h+ in e– je v raztopini prisoten kisik, s 
katerim reagirajo elektroni  in tvorijo superoksidne radikale (˙O2–), nastaja pa tudi  
protonirana oblika (˙OOH) in posledično vodikov peroksid (H2O2) (Enačbe 4-6)[1][6][9]. 
 𝐹𝑜𝑡𝑜𝑘𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑡𝑜𝑟 + ℎ →  𝑒− +  ℎ+ (1) 
 
𝐻2𝑂 +  ℎ
+ →  𝐻+ + ˙𝑂𝐻 (2) 







 ˙𝑂2− + 𝐻+ ↔ ˙𝑂𝑂𝐻 (5) 
 
𝑂2
· + 2 𝑂𝐻· → 2 𝐻2𝑂2 (6) 
 
Nastale reaktivne kisikove spojine (˙O2–, ˙OOH, ˙OH, H2O2) lahko oksidirajo ali 
reducirajo organske molekule in jih tudi mineralizirajo do produktov CO2 in H2O, kot je 
prikazano v enačbi 7[6]. 
 𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑠𝑘𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑘𝑢𝑙𝑎 + 𝑟𝑎𝑑𝑖𝑘𝑎𝑙𝑖 → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑘𝑡𝑖 𝑟𝑎𝑧𝑔𝑟𝑎𝑑𝑛𝑗𝑒 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 (7) 
Kot že omenjeno, lahko tudi sama h+ vrzel oksidira organsko snov, če je ta adsorbirana 
na površini fotokatalizatorja. Kako učinkovita bo ta oksidacija, je odvisno od pogojev 
reakcije (npr. pH raztopine) in katalizatorja samega. 
Za učinkovito fotokatalitsko reakcijo h+ in e– ne smeta v veliki meri zreagirati med seboj. 
Proces, pri katerem se aktivni zvrsti izničita, imenujemo rekombinacija. Odvečna energija 
se pri tem sprosti v obliki svetlobe ali toplote, zato torej ne sme biti prevladujoč proces, 
saj predstavlja energijsko izgubo[1]. 
1.4.1 Fotokataliza z uporabo TiO2 
TiO2 je zaradi dobre kemijske stabilnosti, nizke cene, enostavne sinteze, prijaznosti 
okolju in dobrih optičnih lastnosti najbolj široko uporabljen fotokatalizator. Veliko študij 
je dokazalo, da lahko s fotokatalizatorjem titanovim dioksidom razgrajujemo množico 
različnih v vodnem okolju prisotnih organskih onesnažil[1]. Mehanizem razgradnje je 




Slika 1-4: Mehanizem fotokatalitske razgradnje organskih molekul na delcu TiO2 pod 
UV svetlobo[4]. 
Titanov dioksid ima zaradi fotokatalitskih lastnosti samočistilne in antimikrobne lastnosti 
in se uporablja za ohranjanje čistih površin (npr. stene stavb) in za dezinfekcijo površin 
(npr. operacijske sobe). Uporablja se veliko tudi v kozmetiki in sončnih kremah, ker 
absorbira UV svetlobo. Nanosi titanovega dioksida so dobro kemijsko odporni, prenesejo 
visoke temperature in so razmeroma lahki, zato jih uporabljajo v letalih, v vesoljski 
tehnologiji, v ceveh elektrarn in v vojaški opremi. Veliko TiO2 se uporablja tudi v 
nanotehnologiji[14]. 
 
1.4.1.1 Izboljšanje fotokatalitskih lastnosti TiO2 
TiO2 ima precej širok prepovedani pas (3,1 eV - rutil in 3,2 eV - anataz), zato so raziskave 
osredotočene predvsem na osvetljevanje z UV svetlobo, saj ima le ta dovolj energije za 
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uspešno aktivacijo fotokatalizatorja. Zato za potek fotokatalitskih reakcij med 
osvetljevanjem z vidno svetlobo uporabljamo dopiran TiO2. Modificirana oblika TiO2 
lahko razgrajuje onesnažila tudi med osvetljevanjem s sončno svetlobo, katere spekter 
vsebuje le 4-5% UV svetlobe in 52% vidne svetlobe. Dopiranje je s tega vidika bolj zelena 
in trajnostna možnost. 
Dopiranje pomeni namenski vnos nečistoč v kristalno strukturo, da se osnovne lastnosti 
primarne kristalne strukture ne spremenijo, zaradi česar jih dodajamo v majhnih količinah 
(≤ 2 množinska odstotka)[1]. TiO2 lahko dopiramo z nekovinami (C, N, S, B, itd.) ali s 
kovinami (Sr, Bi, Fe, itd.), pri čemer se prepovedan pas zoži in omogoči potek 
fotokatalitskih reakcij pri daljših valovnih dolžinah svetlobe. Poleg tega pa dopanti tudi 
izboljšajo separacijo e– in h+, vendar ne smejo uničiti kristalne strukture katalizatorja. 
Pri doporanju z nekovinami so se kot najboljši nekovinski dopanti izkazali N, S in F. Ker 
sem tekom diplomskega dela pripravila N- dopiran TiO2, ga bom podrobneje opisala. 
Dopiranje z dušikom je lahko substitucijsko ali pa intersticijsko. Pri substitucijskem je 
azidni ion povezan s tremi Ti atomi in v kristalni strukturi nadomešča oksidni ion. Vezi 
med N in Ti atomi so le nekoliko daljše od tistih med O in Ti atomi. Dolžina vezi O-Ti je 
dolga od 1,942 do 2,002Å, vez Ti-N pa od 1,964 do 2,081Å.  
Obstaja več razlag, zakaj je tako dopiran TiO2 boljši fotokatalizator. Pri substitucijskem 
vgrajevanju naj bi nastale nove hibridne orbitale 0,14 eV nad valenčnim pasom s 
prekrivanjem dušikove 2p in kisikove 2p orbitale. Pri intesticijskem dopiranju pa 
nastanejo nova stanja pri povezovanju N in O atomov s π lastnostmi. Pri tem se razvezna 
stanja nahajajo v prepovedanem pasu 0,73 eV nad valenčnim pasom[15]. Vmesna stanja, 
ki pri tem nastanejo, pomenijo nižjo energijo žarka za vzbujanje elektrona v prevodni pas, 




Slika 1-5: Elektronska stanja TiO2 pri intersticijskem in substitucijskem vgrajevanju N 
atomov[15]. 
Druga razlaga je povezana s kisikovimi prazninami, ki nastanejo zaradi vgrajevanja 
dušikovih atomov. Kristal mora biti navzven elektronevtralen in če se vgradi atom dušika, 
mora nastati še kisikova vrzel, da je celokupen naboj enak 0. Oksidacijsko število 
dušikovih atomov je 3–, kisikovih atomov pa 2–, zato na dva vgrajena dušikova atoma 
dobimo še kisikovo vrzel. V vrzelih se nahaja elektronski par, zaradi katerega nastane 
barvni center ali pa se Ti4+ reducira v Ti3+. Barvni center je nepravilnost v kristalu, ki 
absorbira svetlobo določene valovne dolžine. Energijski nivoji barvnih centrov se 
nahajajo v prepovedanem pasu kristala TiO2. Elektron zato lahko preide iz valenčnega v 
prevodni pas preko vmesnega stanja in za preskok potrebuje nižjo energijo žarka. 
Kisikove vrzeli tako lahko izboljšajo absorpcijo vidne svetlobe med 400 in 520 nm 
[9],[15],[16]. 
Dopiranje s kovinami poteka tako, da se na mesto Ti4+ vgradi ion kovine prehoda ali 
lantanoidov. Možno pa je tudi kodopiranje z dvema nekovinama (npr.: N, S), dvema 
kovinama (npr.: Ag, Mo) ali kovino in nekovino (npr.: Pt, N). Pri pravilni kombinaciji 
dopantov se še bolj zoži prepovedan pas in neželena rekombinacija se dodatno zmanjša. 
Obstajajo še druge možne izboljšave fotokatalizatorjev: nanokompoziti (ang. 
heterojunctions) in sensitizacija z organskimi barvili[1],[9]. 
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1.5 Imobilizacija na trden nosilec 
Uporaba prahov TiO2 v mnogih aplikacijah ni zaželena, saj je po procesu fotokatalitske 
razgradnje nano-delce TiO2 težavno odstraniti. Cena postopka se zaradi odstranjevanja 
zviša. Prav tako nano-delcev ne smemo spuščati v okolje, saj so zaradi velike površine 
zelo reaktivni. Zato je pomemben postopek imobilizacije, s katerim nano-delce pritrdimo 
na primerno podlago. Imobiliziran fotokatalizator po procesu čiščenja enostavno 
odstranimo in preprečimo uhajanje delcev v okolje. 
Kot podlage se uporabljajo steklo, aktivno oglje, silikatni materiali, keramika in polimeri. 
Pomembno je, da se fotokatalizator dobro drži podlage, da do sproščanja nevarnih delcev 
ne pride in je mogoča večkratna uporaba nanosa. 
Problem imobilizacije je zmanjšanje aktivne površine fotokatalizatorja in zmanjšana 
možnost dostopa onesnažila do fotokatalizatorja. Aktivno površino lahko povečamo z 
uporabo organskega polimera, ki ga dodamo med sintezo sola. Ob toplotni obdelavi 
fotokatalizatorja polimer izgori in za seboj pusti pore, s čimer se močno poveča površina 
fotokatalizatorja.  
Nanašanje fotokatalizatorja na podlago poteka po več postopkih: s tehniko potapljanja, 
tehniko vrtenja podlage, kemijskim nanos iz parne faze [9][13][18] itd. 
1.5.1 Tehnika potapljanja podlage 
V diplomskem delu sem uporabila tehniko potapljanja (ang. dip-coating), ki je 
najenostavnejša in najcenejša. Pri tem gre za potapljanje podlage (steklene ploščice) v 
raztopino sola, kot je prikazano na sliki 1-6. Pomembna je hitrost, s katero izvlečemo 
podlago iz sola. Medtem namreč odteka odvečni sol nazaj v raztopino, nekaj pa ga ostane 
na nosilcu. Sol, ki ostane na podlagi, se nato koncentrira in strdi, saj topilo izhlapeva. 










2 Namen dela 
Namen moje diplomske naloge je bil pripraviti učinkovite tanke plasti fotokatalizatorja 
TiO2, ki se aktivirajo na UV svetlobi. Z njimi pa sem želela v procesu fotokatalitske 
razgradnje razgraditi molekule oksitetraciklina.  
Tanke plasti titanovega dioksida sem pripravila po anorganski sintezni poti po sol-gel 
postopku iz prekurzorja titanovega tetraklorida. Solu sem dodala še amonijev nitrat, ki je 
bil vir dušika za pripravo N-dopiranega TiO2 ter polimer hidroksipropil celulozo za 
povečanje poroznosti. S tehniko potapljanja sem na objektna stekla nanesla tanke plasti 
sola, ki sem jih na koncu še toplotno obdelala, da so bile pripravljene za uporabo. 
Toplotna obdelava je nujna, da amorfne plasti, ki fotokatalitsko niso aktivne, kristalizirajo 
v eno od fotokatalitsko aktivnih modifikacij TiO2 in da je adhezija na podlago dobra, kar 
omogoči večkratno uporabo pripravljenih plasti. 
Oksitetraciklin je eden izmed problematičnih antibiotikov, ki se pojavljajo v okolju. Zato 
je s strani okoljevarstva pomembno, da se razvije alternativna čistilna tehnika, ki bi 
antibiotik uspešno odstranjevala iz odpadnih vod. V svojem diplomskem delu sem se 
osredotočila na razgradnjo tega antibiotika s fotokatalitsko razgradnjo na N-dopiranih 
tankih plasteh TiO2 pod UV svetlobo. 
Razgradnjo oksitetraciklina lahko preučujemo spektrofotometrično v UV-Vis območju. 
Absorbira namreč svetlobo valovnih dolžin med 250 in 400 nm. Meritve je zato potrebno 
izvajati v kivetah iz kvarčnega stekla. Iz absorpcijskih spektrov, ki jih snemamo v 
določenih časovnih intervalih, lahko določimo stopnjo razgradnje učinkovine. 
Na osnovi dobljenih rezultatov sem želela ugotoviti, kakšen vpliv ima pH raztopine 
oksitetraciklina na hitrost njegove razgradnje in kakšna je razlika v hitrosti  razgradnje, 




3 Eksperimentalni del 
Kemikalije, uporabljene pri delu: 
• deionizirana voda, 
• vodovodna voda, 
• žveplova kislina, H2SO4, (97 %), Sigma-Aldrich, 
• titanov tetraklorid, TiCl4, (> 97 %), Merck, 
• hidroksipropil celuloza (HPC), M=105 g/mol, (99%), Sigma-Aldrich, 
• amonijev nitrat, NH4NO3, (> 99%), Zorka Šabac, 
• omakalo etolat 60, Teol, 
• oksitetraciklin hidroklorid, Sigma-Aldrich, 
• 2 M raztopina NaOH, 
• 0,1 M raztopina HCl. 
 
3.1 Sinteza 
3.1.1 Priprava sola 
V ozko 500 mL čašo sem z merilnim valjem odmerila 60 mL ohlajene deionizirane vode. 
Nato sem vanjo z mikropipeto dodala 4,95 mL 12 M raztopine H2SO4, ki pospešuje 
raztapljanje titanovega tetraklorida, nazadnje pa še 3,68 mL TiCl4. Reakcija je bila hitra 
in eksotermna. Delno je potekala že na stiku kapljice iz pipete z zračno vlago, kar opazimo 
kot izhajanje belih par (HCl) iz pipete. Tudi med počasnim dodajanjem TiCl4 v raztopino 
izhaja veliko par HCl, zato je nujna uporaba rokavic in digestorija. Reakcijsko mešanico 
mlečne barve sem pokrila s parafilmom in jo na magnetnem mešalu pustila mešati 24 ur. 
Po 24-h urah sem nastalo bistro raztopino stehtala in ji dodala 0,3 utežne odstotke 
organskega polimera hidroksipropil celuloze (HPC), ki sem ga natehtala na stekleno 
ladjico. Raztopino sem ponovno pokrila s parafilmom in pustila na mešalu 24 h, da se je 
organski polimer raztopil. 
Po 24 urah sem v dobljeno raztopino dodala še amonijev nitrat. Natehtala sem 23,395 mg 
NH4NO3 in ga dodala v polovico pripravljene raztopine. Po raztapljanju soli naj bi 
raztopina vsebovala 2 množinska % dušika glede na titan. Tako pripravljeni raztopini sem 









𝑚(𝑇𝑖𝐶𝑙4) = 𝜌(𝑇𝑖𝐶𝑙4) ∙ 𝑉(𝑇𝑖𝐶𝑙4) 
 
3.1.2 Priprava tankih plasti 
Fotokatalizator sem želela pripraviti v obliki tankih plasti na steklene ploščice, za kar sem 
uporabila tehniko potapljanja.  
Za izvedbo postopka sem najprej dobro očistila objektna stekla za nanos. Prelila sem jih 
z etanolom in jih dala na ultrazvočno kopel za 5 minut. To sem ponovila trikrat, nato pa 
sem jih dala v sušilnik za 10 minut na 150 °C. 
Pred nanašanjem je bilo potrebno pripraviti še raztopino omakala. Pripravila sem 1% 
raztopino omakala etolata tako, da sem natehtala 0,5 g etolata in ga raztopila v 50 g 
deionizirane vode. Omakalo zmanjša površinsko napetost stekla in omogoči lepši nanos 
sola TiO2 na stekla. 
Nanos sem izvajala tako, da sem steklo vpela v napravo za potapljanje, kot je prikazano 
na sliki 3-1, podstavila raztopino in nastavila hitrost potapljanja. Najprej sem steklo 
potopila v raztopino omakala in iz nje podlago izvlekla s hitrostjo 5 cm/min ter počakala 
toliko časa, da se je nanos posušil. Stekla sem sušila tako, da sem jih z lepilnim trakom 
vertikalno prilepila na delovni pult. Nato sem steklo potopila v sol in ga izvlekla s 
hitrostjo 20 cm/min ter ga pustila prilepljenega na pult, da se je posušil. Nato sem več 
stekel, postavljenih na keramični pladenj, naenkrat dala v sušilnik za 15 minut na 300°C, 
kot je prikazano na sliki 3-2. Postopek potapljanja v sol sem ponovila trikrat za vsako 
steklo. Po tretjem nanosu sola sem stekla dala v peč za 30 minut na 600°C. Pri tej 
temperaturi organski polimer popolnoma termično razpade, v strukturi pa ostanejo  pore. 
Pri termičnem razpadu grejo v plinasto fazo tudi kloridni protiioni v obliki HCl, TiO2 pa 
lahko kristalizira. Pri termični obdelavi stekla lahko postanejo sivkasta, saj izgorevanje 




Slika 3-1: Naprava za potapljanje stekel v 
raztopino s konstantno hitrostjo. 
 
Slika 3-2: Stekla z nanosom tanke plasti 
po 15 minutnem sušenju v sušilniku na 
300°C. 
 
3.2 Priprava raztopin oksitetraciklina 
S pripravljenimi tankimi plastmi TiO2 sem razgrajevala antibiotik oksitetraciklin. 
Raztopine sem pripravila s tehtanjem tako, da sem bila v območju koncentracij 33-35 
mg/L. Učinkovina je v osnovi praškasta snov v obliki soli oksitetraciklin hidroklorid in 
zelo hitro veže vlago iz zraka. Pri tehtanju je bilo potrebno uporabljati masko, očala in 
rokavice za zaščito. Pripravila sem šest raztopin antibiotika, dve v deionizirani vodi, dve 
v vodovodni vodi, eno v deionizirani vodi s pH 9 in še eno v deionizirani vodi s pH 4,5. 
Raztopine v deionizirani in vodovodni vodi sem pripravila s tehtanjem in razredčevanjem 
do oznake v 100 mL bučkah. Pri raztopinah s kontroliranim pH pa sem najprej nalila 
deionizirano vodo v čašo in vanjo dodala ustrezno količino baze ali kisline, da sem dobila 
primeren pH. V čaši je bilo še magnetno mešalo in steklena elektroda, s katero sem 
spremljala pH. Za nakisanje sem uporabila 0,1 M raztopino HCl, za alkaljenje pa 2 M 
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raztopino NaOH. S pripravljeno raztopino sem nato v 100 mL bučki raztopila sol 
oksitetraciklina in dopolnila do oznake. 
Poleg teh raztopin, ki sem jih razgrajevala s fotokatalizo, sem pripravila še raztopine za 
izdelavo umeritvenih premic za oksitetraciklin s koncentracijami: 40, 20, 10, 5, 2,5, 1,25, 
0,625 in 0,3125 mg/L v deionizirani vodi in v vodovodni vodi. Umeritveno premico sem 
pripravila z razredčevanjem. Vsem raztopinam za umeritveno krivuljo sem izmerila 
absorbanco v območju med 200 in 800 nm. Nato sem vse raztopine postavila na UV 
svetlobo za 3 ure, kolikor so običajno potekale razgradnje s fotokatalizo. Po 
izpostavljenosti UV svetlobi sem vsem raztopinam ponovno izmerila absorpcijske 
spektre med 200 in 800 nm ter opazovala spremembe absorbance, da bi ugotovila, ali 
morda že samo izpostavitev UV svetlobi razgrajuje oksitetraciklin. 
3.3 Fotoreaktor 
 Fotoreaktor je sestavljen iz UV žarnic in ventilatorja za vzdrževanje konstantne 
temperature. Žarnice oddajajo svetlobo valovne dolžine 350 nm. 
V fotoreaktor v nosilec vstavimo fotokatalitsko celico, kot je prikazano na sliki 3-3. To 
je steklena posoda premera s pokrovom (prikazana na sliki 3-4). Vanjo vstavimo teflonski 
nosilec za 8 objektnih stekelc, kamor vstavimo pripravljene plasti z nanosom TiO2, ter 
cevko za pretok kisika. Kisik vodimo v celico zaradi boljše fotokatalitske učinkovitost, 
saj tako zagotavljamo dovolj visoko koncentracijo kisika v raztopini, da z njim reagirajo 
foto-elektroni, nastali med osvetljevanjem TiO2.  Poleg tega pa kisik poskrbi za mešanje 





Slika 3-3: Fotoreaktor s tremi UV 
žarnicami in vstavljeno fotokatalitsko 
celico. 
Slika 3-4: Fotokatalitska celica z 
raztopino oksiteraciklina in nosilcem s 
stekli. 
 
3.4 UV-Vis spektroskopija 
Kot kvalitativno in kvantitativno tehniko analize oksitetraciklina v raztopini sem 
uporabila UV-Vis spektrofotometrijo. Uporabljala sem jo predvsem za opazovanje 
sprememb absorpcijskih spektrov med fotokatalitsko razgradnjo učinkovine.  
Tehnika temelji na absorpciji vidne in UV svetlobe, ki potuje skozi vzorec, ki ga želimo 
analizirati. Zaradi vzbujanja elektronov v snovi le-ta  svetlobo absorbira, kar zaznamo kot 
spremembo intenzitete vstopnega žarka. Da dobimo spekter, pošiljamo skozi raztopino 
žarke v določenem območju izbranih valovnih dolžin in opazujemo absorpcijo. Za 
opazovanje absorpcije oksitetraciklina sem izbrala območje merjenja med 200 in 800 nm. 
Iz razmerja intenzitet prepuščenega in osnovnega žarka lahko izračunamo absorbanco, iz 
nje pa koncentracijo opazovane snovi. UV-Vis meritve raztopin oksitetraciklina sem 
izvajala na  spektrofotometru Varian Cary 60 UV-Vis. Za meritve sem uporabila kvarčne 
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kivete, saj oksitetraciklin absorbira svetlobo v UV območju in bi navadne plastične kivete 
motile meritev, saj absorbirajo UV svetlobo.  
3.5 Merjenje UV-Vis spektrov in opazovanje fotokatalitske 
učinkovitosti 
Kot slepo raztopino za merjenje ozadja sem uporabila vodo, v kateri sem nato raztopila 
učinkovino (vodovodno vodo, deionizirano vodo ali pa vodo z ustreznim pH). 
70 mL raztopine sem prelila iz bučke v fotokatalitsko celico in v teflonski nosilec 
namestila stekla. Nato sem fotokatalitsko celico pokrila s pokrovčkom in jo  vstavila v 
kovinski nosilec, tega pa vstavila v fotoreaktor. Pred prižigom UV luči sem vzorčila prvo 
meritev brez osvetljevanja. Ko sem prižgala UV luči, sem na 15 minut s pipeto odvzela 
približno 2,5 mL vzorca v kiveto in izmerila spekter raztopine med 200 in 800 nm. 
Karakteristični absorpcijski vrh sem opazovala pri 380 nm. Vzorec sem nato s pipeto 
vrnila v reakcijsko mešanico. Opisan postopek sem ponavljala za vse raztopine 3 ure, 
razen za raztopino pri pH 9. Pri tej meritvi sem vzorčila na 5 minut prvih 30 minut, nato 
pa še pri 45 in 60 minutah, saj je razgradnja potekala izjemno hitro. 
Pri nekaterih poskusih sem pred fotokatalitsko razgradnjo in po njej izmerila še pH 
raztopine. 
Karakteristični absorpcijski vrh se je med fotokatalitsko razgradnjo oksitetraciklina 
zmanjševal, iz česa sklepam o uspešni razgradnji učinkovine. Karakteristični absorpcijski 
vrh oksitetraciklina se je nekoliko premikal glede na vrsto raztopine. Pri raztopini, 
pripravljeni v vodovodni vodi, je bil vrh pri 375 nm, pri raztopini, pripravljeni v 
deionizirani vodi, pa pri 355 nm. Absorpcijski vrh pri 280 nm se na začetku fotokatalitske 
razgradnje ni zmanjševal, zato sklepam, da je med razgradnjo nastajal vmesni produkt, ki 
v tem območju absorbira svetlobo. Po 30 minutah razgradnje pa se je tudi ta vrh začel 
nižati, iz česar sklepam, da je začela potekati razgradnja  intermediata. Med odvzemanjem 
vzorcev sem opazila, da se je začetna brezbarvna raztopina pobarvala rahlo rumeno v 
prvih 30 minutah razgradnje. Potem pa je obarvanje bledelo in po 90 minutah ga ni bilo 
več možno zaznati. Opazimo pa tudi, da pri osvetljevanju oksitetraciklina z UV svetlobo 
ta fluorescira modro svetlobo, kar se lepo vidi na sliki 3-3. 
Po 180 minutah oz. 60 minutah fotokatalitske razgradnje z UV svetlobo sem eksperiment 
prekinila. Ugasnila sem žarnice, zaprla pretok plina in stekla oprala z etanolom. Stekla s 
TiO2  sem dala za 10 minut v peč na 500°C, da so morebitni ostanki adsorbiranih 
organskih snovi zgoreli in so bila spet čista za naslednji eksperiment. 
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Fotokataliza oksitetraciklina v deionizirani vodi 
4.1.1 Priprava umeritvene premice v destilirani vodi 
Umeritveno premico sem naredila s koncentracijami oksitetraciklina 40, 20, 10, 5, 2,5, 
1,25, 0,625, 0,3125 mg/L v deionizirani vodi. Za vse  pripravljene raztopine sem posnela 
UV-Vis spektre, nato pa odčitala absorbanco pri 355 nm ter podatke vnesla v graf (slika 
4-1). 
 
Slika 4-1: Umeritveni premici v deionizirani vodi pred in po 3-urnem osvetljevanju z 
UV svetlobo. 
Z uporabo funkcije »linest« v programu Microsoft Office Excel sem izračunala enačbi 
obeh premic. 
Brez osvetljevanja z UV svetlobo: 𝐴 = 0,028102 ∙ 𝛾 − 0,00145 (8) 


















3h na UV svetlobi)
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Iz slike 4-1 je razvidno, da pride do delnega spontanega razpada oksitetraciklina na UV 
svetlobi. Začetna masna koncentracija raztopine se je s 40 mg/L po 3 urah osvetljevanja 
z UV svetlobo zmanjšala za 11%. Pri manjših začetnih koncentracijah pa je stopnja 
razgradnje z UV svetlobo manjša. Po osvetljevanju opazimo tudi rahlo rumenkasto 
obarvanje raztopin. Delež oksitetraciklina, ki je razpadel, se je očitno pretvoril v 
intermediat, ki absorbira v vidnem delu spektra. 
4.1.2 Fotokatalitska razgradnja  
Preglednica 4-1: Podatki fotokatalitske razgradnje (prva  in druga razgradnja) 
 prva razgradnja druga razgradnja 
koncentracija [mg/L] 34,04 47,61 
pH pred 6,7 / 
pH po 5,6 / 
slepa raztopina deionizirana voda deionizirana voda 
 
Zaradi boljše preglednosti sta UV-Vis spektra na slikah 4-2 in 4-3 prikazana v območju 
valovnih dolžin med 200 in 500 nm. 
 


























Slika 4-3: Potek absorpcijski spekter OTC med drugo razgradnjo. 
Iz slik 4-2 in 4-3 je razvidno da je karakteristični absorpcijski vrh oksitetraciklina v 
destilirani vodi pri 355 nm. Oksitetraciklin se v prvi fazi razgradnje pretvarja v neko 
drugo obliko, kar se zgodi v prvih 30 minutah. To sklepam po naraščanju absorpcijskega 
vrha pri 275 nm. Ta vrh se po 30 minutah fotokatalitkse razgradnje premakne za 5 nm 
proti nižjim valovnim dolžinam in se ne niža enako hitro kot karakteristični vrh 
oksitetraciklina. Iz tega sklepam na nastanek nove zvrsti, ki nastaja iz oksitetraciklina in 
absorbira pri 270 nm. Tudi nova molekula se razgrajuje, vendar počasneje kot 
oksitetraciklin. Kot vidimo iz absorpcijskega spektra, se je antibiotik razgradil po 45 
minutah, saj njegovega karakterističnega vrha ni več možno videti. Lahko da ga je nekaj 
še ostalo in da njegov vrh prekrije dvignjena bazna linija. Po treh urah osvetljevanja pa 
izgine tudi vrh pri 270 nm.  
Med meritvami opazimo tudi, da pride do rahlega rumenega obarvanja raztopine po 15 
minutah, ki nato počasi izgineva. To lahko pripišemo absorpciji med 400 in 450 nm, ki 
se pojavi tekom fotokatalize. Te valovne dolžine so že v vidnem območju in jih lahko z 
očmi zaznamo kot obarvanje. Tudi spekter se z opazovanim pojavom sklada, saj se 
absorpcija zviša v omenjenem območju in nato počasi manjša. 
Na spodnjih slikah (sliki 4-4 in 4-5) je prikazan delež preostalega oksitetraciklina tekom 
prve in druge fotokatalitske razgradnje. Prva razgradnja je potekala izredno hitro in je ne 




















absorpcijskega vrha oksitetraciklina ni več možno zaznati. Po tem času se deleža preostale 
učinkovine iz spektra ne da več razbrati. 
 
Slika 4-4: Spreminjanje deleža OTC tekom prve fotokatalitske razgradnje. 
 
Slika 4-5: Spreminjanje deleža OTC tekom druge fotokatalitske razgradnje.  
Opazimo, da je druga fotokatalitska razgradnje potekala počasnejša kot prva razgradnja. 
Počasnejšo razgradnjo lahko pojasnimo z večjo začetno koncentracijo oksitetraciklina. 
Optimalna fotokatalitska razgradnja oksitetraciklina pri opisanih eksperimentalnih 
pogojih poteka v koncentracijskem območju 9-25 mg/L za nedopiran TiO2. Vrednosti 
optimalnih koncentracij tetraciklina za dopiran fotokatalizator se prav tako gibljejo v 
območju 3-20 mg/L za Zn-/Sn- dopiran TiO2, 15 mg/L za Cl dopiran TiO2 in 5 mg/L za 



































oksitetraciklina višje od optimalne vrednosti. Višje koncentracije so uporabljene zaradi 
lažje spektrofotometrične detekcije. 
Pri prvi razgradnji je bila koncentracija raztopine 10 mg/L izven meje optimalnega 
območja, pri drugi pa je koncentracija raztopine presegala zgornjo mejo optimalnega 
območja za skoraj 100 %. Prevelike koncentracije onesnažila lahko upočasnijo 
fotokatalizo tako, da zasitijo površino fotokatalizatorja. Poleg tega oksitetraciklin 
absorbira nekaj UV svetlobe in z višanjem koncentracije jo absorbira vedno več. Tako 
ima TiO2 na voljo manj UV svetlobe.  
4.2 Fotokatalitska razgradnja oksitetraciklina v vodovodni vodi 
4.2.1 Priprava umeritvene premice v vodovodni vodi 
Pripravila sem raztopine oksitetraciklina v vodovodni vodi s koncentracijami 40, 20, 10, 
5, 2,5, 1,25, 0,625, 0,3125 mg/L. Prvo raztopino sem pripravila s tehtanjem in 
raztapljanjem oksitetraciklina v ustrezni količini vode, ostale pa z razredčevanjem prve. 
Absorpcijski spektri pripravljenih raztopin so prikazani na sliki 4-6, absorbcijski spektri 
raztopin po 3 urnem osvetljevanju z UV svetlobo pa na sliki 4-7. 
 

























Slika 4-7: Absorpcijski spekter oksitetraciklina pri različnih koncentracijah po 3 urnem 
osvetljevanju z UV svetlobo. 
Med meritvami UV-Vis spektrov raztopin po triurnem osvetljevanju z UV svetlobo sem 
opazila nenavaden pojav: oksitetraciklin, raztopljen v vodovodni vodi, je spontano 
razpadel pod UV svetlobo. V raztopini z deionizirano vodo se to ni zgodilo. Pri najvišji 
koncentraciji 40 mg/L je ostalo nekaj malega osnovne spojine, v spektru zasledimo 
majhen vrh, ki ga pri nižjih koncentracijah ni možno več zaznati. Koncentracija se je 
zmanjšala skoraj za 100%. S spektrofotometrom tudi ni mogoče zaznati nobenih stranskih 
produktov razgradnje, ki bi absorbirali v UV-Vis območju. Možno bi bilo, da je nastala 
neka spojina, ki absorbira pri 270 nm, vendar bi to morali dokazati z dodatnimi 
analitskimi tehnikami. 
4.2.2 Fotokatalitska razgradnja 
Preglednica 4-2: Podatki fotokatalitske razgradnje (tretja in četrta razgradnja)  
 tretja razgradnja četrta razgradnja 
koncentracija [mg/L] 33,19 33,36 
pH pred 6,8 7,2 
pH po 7,1 7,4 























Kljub spontanemu razpadu oksitetraciklina na UV svetlobi me ja zanimalo, ali delovanje 
fotokatalizatorja razgradnjo pospeši. Absorpcijski spektri fotokatalitske razgradnje 
oksitetraciklina so prikazani na slikah 4-8 in 4-9. 
 





























Slika 4-9: Absorpcijski spekter OTC med četrto fotokatalitsko razgradnjo. 
Iz slik 4-8 in 4-9 vidimo, da se karakteristični vrh oksitetraciklina, raztopljenega v 
vodovodni vodi, nekoliko premakne glede na raztopino, pripravljeno v deionizirani vodi. 
Raztopina, pripravljena v vodovodni vodi, ima maksimum pri 375 nm, v destilirani pa pri 
355 nm. Celoten absorpcijski spekter spojine, raztopljene v vodovodni vodi, je nekoliko 
drugačen od spektra raztopine, pripravljene v  deionizirani vodi. Še vedno opazimo dva 
vrhova, vendar je vrh med 220 in 300 nm pri višjih koncentracijah nazobčan. 
Najverjetneje meritev motijo spojine, ki se nahajajo v vodovodni vodi in absorbirajo v 
UV območju. Ozadje teh spojin smo sicer posneli s slepo raztopino, vendar so v naši 
raztopini drugačni pogoji zaradi prisotnosti oksitetraciklina in očitno pride do dodatnih 
absorpcij. Vrh z maksimumom pri 375 nm ima lepo obliko in je nekoliko višji v 
primerjavi z absorpcijskim vrhom raztopine, pripravljene v deionizirani vodi. Tudi 
absorpcija med vrhovoma je pri raztopini vodovodne vode precej nižja kot pri raztopini, 
pripravljeni v deionizirani vodi. 
Fotokatalitska razgradnja oksitetraciklina, raztopljenega v vodovodni vodi, poteka 
izredno hitro. Velik vpliv na to ima ugotovljena spontana razgradnja, pri kateri pa po treh 
urah ne pride do popolne, stoodstotne razgradje.  Pri fotokatalitski razgradnji z UV 
svetlobo pa po 45 minutah nimamo več vrha za oksitetraciklin. Možno bi sicer bilo, da 
ga nekaj ostane, saj se nekoliko dvigne bazna linija in ne moremo z gotovostjo trditi, da 
vrha za oksitetraciklin ni več. Vsekakor pa lahko trdimo, da je bila fotokatalitska 




























razgradnjo ima pri časih, daljših od 60 min, absorpcijski vrh v območju med 220 in 300 
nm le en maksimum (sliki 4-8 in 4-9), medtem ko ima med razpadom pod vplivom UV 
svetlobe (brez TiO2) po treh urah osvetljevanja, dva maksimuma. Navedeno se opazi pri 
koncentraciji 40 mg/L in 20 mg/L, ki sta najbolj podobna koncentraciji raztopine za 
fotokatalitsko razgradnjo (33 mg/L).  
Tretja in četrta fotokatalitska razgradnja, ki je potekala v raztopini, pripravljeni z 
vodovodno vodo, je potekala po podobni poti kot prva in druga razgradnja (v deionozirani 
vodi).  Najprej nastaja nek vmesni produkt, ki absorbira pri 270 nm, in nato še ta razpada. 
Preostali delež oksitetraciklina v raztopini med tretjo in četrto fotokatalitsko razgradnjo 
je prikazan na slikah 4-10 in 4-11. 
 
Slika 4-10: Spreminjanje deleža OTC tekom tretje fotokatalitske razgradnje.  
 



































Iz umeritvene premice za krivuljo 40 mg/L lahko izračunamo delež nerazgrajenega  
oksitetraciklina v raztopini po triurnem osvetljevanju z UV svetlobo,  ki znaša 10%. Med 
fotokatalitsko razgradnjo pa je delež oksitetraciklina v 30 minutah padel na 3%. Iz tega 
lahko sklepamo, da je razgradnja s fotokatalizo hitrejša. 
4.3 Fotokatalitska razgradnja oksitetraciklina pri pH 9 
Preglednica 4-3: Podatki fotokatalitske razgradnje (peta razgradnja) 
 Peta razgradnja 
koncentracija [mg/L] 33,76 
pH pred 10,8 
pH po 10,2 
slepa raztopina deionizirana voda 
 
Iz literature sem pridobila podatek, da je optimalna vrednost pH za razgradnjo 
oksitetraciklina okoli pH 9[6]. Podatek sicer velja za praškasto obliko TiO2 in ne za tanke 
plasti. Raztopino sem zato pripravila v deionizirani vodi, v katero sem dodala toliko 2 M 
raztopine NaOH, da je bil pH enak 9,5. S pripravljeno vodo sem nato raztopila 
oksitetraciklin in ponovno izmerila pH, ki je znašal 10,8. Vrednost pH sem poskusila 
izmeriti še s pH papirčkom, ki je kazal vrednost pH med 9 in 10. Potek absorpcijskih 




Slika 4-12: Potek absorpcijskih spektrov OTC med peto fotokatalitsko razgradnjo. 
Začetni absorpcijski spekter je podoben spektru  raztopine, pripravljene v vodovodni vodi 
kljub temu, da smo to raztopino pripravili z deionizirano vodo. Očitno na obliko spektra 
vpliva pH raztopine.  
Razgradnja poteka podobno kot v prejšnjih primerih. Najprej nastaja produkt z 
absorpcijskim maksimumom pri 280 nm in nato po 30 minutah začne razpadati še ta.  
Fotokatalitska razgradnja oksitetraciklina v bazičnih pogojih je bila zelo uspešna. Zaradi 
hitre razgradnje sem merila absorpcijo na 5 minut. Karakteristični vrh se nahaja pri 380 
nm. Po 10 minutah pade koncentracija na 1% začetne, kot je prikazano na sliki 4-13. Ker 
gre za deionizirano vodo, sem predpostavila, da je spontana razgradnja zanemarljiva, 


























Slika 4-13: Spreminjanje deleža OTC tekom pete fotokatalitske razgradnje. 
4.4 Fotokatalitska razgradnja oksitetraciklina pri pH 5 
Preglednica 4-4: Podatki fotokatalitske razgradnje (šesta razgradnja) 
 Šesta razgradnja 
koncentracija [mg/L] 37,88 
pH pred 4,1 
pH po 6,9 (pH papirček: 5-6 pH) 
slepa raztopina deionizirana voda 
 
V literaturi sem zasledila tudi podatek, da je optimum razgradnje še pri pH 5[6]. Prav tako 
podatek velja za praškasto obliko fotokatalizatorja. Deionizirano vodo sem zato nakisala 
z 0,1 M raztopino HCl na pH 4,7 in v njej raztopila oksitetraciklin. Tako pripravljena 
raztopina je imela pH 4,1. Potek absorpcijskih spektrov tekom fotokatalitske razgradnje 




















Slika 4-14: Potek absorpcijskih spektrov OTC med šesto fotokatalitsko razgradnjo. 
Začetni absorpcijski spekter je podoben spektru  raztopine, pripravljene v deionizirani 
vodi. Potek spektrov je podobnen kot pri že opisanih primerih. Najprej nastane vmesni 
produkt, ki absorbira pri 270 nm, in ki nato razpada. Pri nizkem pH omenjen intermediat 
ne razpada počasneje. Po 180 minutah ga je v raztopini podobna količina kot pri 
predhodnih razgradnjah, čeprav je oksitetraciklin razpadal počasneje. 
Fotokatalitska razgradnja oksitetraciklina je bila uspešna, vendar počasnejša kot pri 
prejšnjih poskusih. Šele po 45 minutah je koncentracija padla na 5% začetne, kar lahko 



















































V svojem diplomskem delu sem s fotokatalitsko aktivnimi tankimi plastmi TiO2 
razgrajevala antibiotik oksitetraciklin med osvetljevanjem z UV svetlobo. Dve raztopini 
oksitetraciklina sem pripravila v vodovodni vodi, dve v deionizirani vodi, eno v 
deionizirani vodi, nakar sem pH uravnala na 9 in še eno v deionizirani vodi s pH 4. 
Ugotavljala sem vpliv pH raztopine ter začetne koncentracije raztopine na hitrost 
fotokatalitske razgradnje. 
Tanke plasti TiO2 sem pripravila s sol-gel metodo, jih s tehniko potapljanja nanesla na 
steklene podlage, na koncu pa še termično obdelala. Sol sem pripravila po anorganski 
sintezni poti iz prekurzorja TiCl4. N-dopirane tanke plasti TiO2 sem dobila z dodajanjem 
majhne količine NH4NO3 izhodnemu solu. Dopiranje ugodno vpliva na fotokatalitsko 
učinkovitost med izpostavitvijo vidni svetlobi, saj zniža širino prepovedanega pasu. Poleg 
tega sem v raztopino sola dodala še organski polimer HPC, ki po termični obdelavi izgori 
in pusti v strukturi pore. Tako se poveča aktivna površina TiO2. 
Hitrost fotokatalitske razgradnje sem določala spektrofotometrično z merjenjem 
absorpcijskih spektrov med 200 in 800 nm, iz katerih  sem lahko odčitala deleže razpadle 
učinkovine po določenem času osvetljevanja z UV svetlobo. 
Iz rezultatov vidimo, da fotokatalitska razgradnja oksitetraciklina hitro poteče. Pri večini 
izvedenih poskusov po 60 minutah ni ostalo v raztopini nič več antibiotika. Nekatere 
razgradnje pa so potekla prej kot v 60 minutah. Najhitreje je razgradnja potekla v 
bazičnem mediju pri pH 10; učinkovina se je razgradila v 10 minutah. Najpočasneje pa 
je razgradnja potekla v kislem mediju pri pH 4, šele po 45 minutah osvetljevanja se je 
koncentracija učinkovine zmanjšala na 5 % začetne koncentracije.  
Tudi začetna koncentracija onesnažila vpliva na hitrost razgradnje. Pri koncentraciji 
onesnažila 34 mg/L razgradnja v deionizirani vodi z začetno pH vrednostjo 6,7 poteče 
prej kot v 45 minutah, pri večji začetni koncentraciji onesnažila (47 mg/L) pa po več kot 
100 minutah.  
Poleg vpliva pH in koncentracije sem preizkusila še razgradnjo oksitetraciklina v 
vodovodni vodi, saj je ta vidik za okoljske aplikacije najzanimivejši. Pri tem sem odkrila, 
da se je oksitetraciklin med osvetljevanjem z UV svetlobo spontano razgradil brez pomoči 
fotokatalizatorja. V raztopini z deionizirano vodo pa do tega pojava ni prišlo. 
Fotokatalitska razgradnja oksitetraciklina v vodovodni vodi je bila sicer hitrejša od 
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spontane, vendar pa spontana razgradnja pri tem ni zanemarljiva. Verjetno pa spontana 






[1] Majumdar, A., Pal, A. Recent advancements in visible-light-assisted 
photocatalytic removal of aqueous pharmaceutical pollutants. Clean. Techn. 
Environ. Policy, 2020; 22, 11–42  
[2] J. Trontelj, A. Klančar, R. Roškar: The Occurrence of Pharmaceuticals and Their 
Metabolites in Slovene Waters. Farm. Vestn. 2018, 69, 101–106. 
[3] Zhao Y, Geng J, Wang X, Gu X, Gao S. Tetracycline adsorption on kaolinite: 
pH, metal cations and humic acid effects. Ecotoxicology 2011; 20(5): 1141-1147. 
[4] S. Wu, H. Hu, Y. Lin, J. Zhang, Y. H. Hu: Visible Light Photocatalytic 
Degradation of Tetracycline over TiO2. Chem. Eng. J. 2020, 382, 122842. 
[5] K. Kümmerer: Antibiotics in the Aquatic Environment - A Review - Part I. 
Chemosphere 2009, 75, 417–434. 
[6] F. Saadati, N. Keramati, M. M. Ghazi: Influence of Parameters on the 
Photocatalytic Degradation of Tetracycline in Wastewater: A Review. Crit. Rev. 
Environ. Sci. Technol. 2016, 46, 757–782. 
[7] Han, C., Likodimos, V., Khan, J.A. et al. UV–visible light-activated Ag-
decorated, monodisperse TiO2 aggregates for treatment of the pharmaceutical 
oxytetracycline. Environ. Sci. Pollut. Res., 2017; 21, 11781–11793. 
[8] H. J. Haugen, S. P. Lyngstadaas: Wound Healing Biomaterials. 21: Antibacterial 
Effects of Titanium Dioxide in Wounds. 1. izd., Vol. 2, Magnus Ågren (ur.), 
Oslo, Elsevier 2016, 439-450 
[9] B. Žener:: Optimizacija priprave in strukturne lastnosti dopiranega 
nanodimenzioniranega titanovega dioksida; Univerza v Ljubljani, Fakulteta za 
kemijo in kemijsko tehnologijo, 2019, doktorska disertacija. 
[10] J. S. Shaikh, N. S. Shaikh, S. S. Mali, J. V. Patil, K. K. Pawar, P. Kanjanaboos, 
C. K. Hong, J. H. Kim, P. S. Patil: Nanoarchitectures in Dye-Sensitized Solar 
Cells: Metal Oxides, Oxide Perovskites and Carbon-Based Materials. Nanoscale 
2018, 10, 4987–5034. 
[11] N. Rahimi, R. A. Pax, E. M. A. Gray: Review of Functional Titanium Oxides. I: 
TiO2 and Its Modifications. Prog. Solid State Chem. 2016, 44, 86–105. 
[12] Macwan, D.P., Dave, P.N. & Chaturvedi, S. A review on nano-TiO2 sol–gel type 
syntheses and its applications. J. Mater. Sci. 2010; 46, 3669–3686 (2011). 
[13] C. J. Brinker, G. C. Frye, A. J. Hurd, C. S. Ashley: Fundamentals of Sol-Gel Dip 
Coating. Thin Solid Films 1991, 201, 97–108. 
38 
 
[14] Valenčni pas. Wikipedia, the free encyclopedia.  
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Isolator-metal_sl.svg (pridobljeno 
3.8.2020). 
[15] Titanium dioxide. Britannica. https://www.britannica.com/science/titanium-
dioxide (pridobljeno 7.8.2020). 
[16] C. Di Valentin, E. Finazzi, G. Pacchioni, A. Selloni, S. Livraghi, M. C. Paganini, 
E. Giamello: N-Doped TiO2: Theory and Experiment. Chem. Phys. 2007, 339, 
44–56. 
[17] X. Pan, M. Q. Yang, X. Fu, N. Zhang, Y. J. Xu: Defective TiO2 with Oxygen 
Vacancies: Synthesis, Properties and Photocatalytic Applications. Nanoscale 
2013, 5, 3601–3614. 
[18] A. Mohammadzadeh, S. K. Naghib Zadeh, M. H. Saidi, M. Sharifzadeh: Design 
and Operation of Solid Oxide Fuel Cells. 3: Mechanical engineering of solid 
oxide fuel cell systems: geometric design, mechanical configuration, and thermal 
analysis. 1.izd., Mahdi Sharifzadeh (ur.), Tehran: Elsevier 2020, str. 85-130 
[19] Moisture-proof coating on deliquescent crystal material. Toa optical 
technologies. https://www.toa-rika.co.jp/en/news/news130712.html (pridobljeno 
14.8.2020). 
 
 
